















論  文  題  目  
 
 



























2008 年 12 月  
 燃 料 電 池 は 低 環 境 負 荷 お よ び 高 エ ネ ル ギ ー 密 度 で あ る こ と か ら ， 次 世 代 の エ ネ ル
ギ ー 源 ， 特 に 持 続 可 能 な エ ネ ル ギ ー 源 と し て 注 目 さ れ て い る ． 燃 料 電 池 の 本 格 的
な 普 及 の た め に 科 学 技 術 に は ， 構 成 材 料 や 作 製 プ ロ セ ス の 革 新 に よ る コ ス ト パ フ
ォ ー マ ン ス と 耐 久 性 の 向 上 が 求 め ら れ て き た ． 例 え ば ， 触 媒 材 料 の 白 金 は ， コ ス
ト 的 ・ 資 源 的 な 制 約 の 為 ， 使 用 量 の 大 幅 な 低 減 が 必 須 と さ れ て き た が ， 最 近 ， ブ
レ ー ク ス ル ー と な り う る 研 究 が ア メ リ カ 科 学 振 興 協 会 の サ イ エ ン ス 誌 で 取 り 上 げ
ら れ 話 題 と な っ て い る ． こ の よ う に ， 材 料 の 物 性 を 高 め る 研 究 は ， 世 界 的 に 成 熟
し て き て お り ， 今 後 は そ れ と 併 せ て ， 燃 料 電 池 全 体 の 観 点 か ら ， 高 次 構 造 の 制 御
や シ ス テ ム 設 計 が 主 た る 課 題 と な る と 思 わ れ る ． 例 え ば ， 触 媒 を 燃 料 電 池 に 用 い
る た め に は ， 触 媒 層 と 呼 ば れ る 多 孔 性 電 極 を 形 成 す る 必 要 が あ る ． 触 媒 層 内 部 に
は ， 反 応 物 質 の 供 給 孔 ， 電 子 伝 導 材 ， お よ び 電 解 質 が 必 要 で あ り ， そ れ ら の 良 好
な 界 面 に 存 在 す る 触 媒 が 有 効 と な る た め ， 如 何 に 高 効 率 な 構 造 へ と 作 製 す る か が
重 要 な 課 題 で あ る ． ま た ， 材 料 の 観 点 か ら は ， 電 解 質 と し て 用 い る Naf ion は 貴
金 属 に 匹 敵 す る 程 ，高 コ ス ト で あ り ，代 替 材 料 の 開 発 が 求 め ら れ て い る ．さ ら に ，
シ ス テ ム の 観 点 か ら は ，近 年 の 技 術 革 新 に よ り ， 微 小 な デ バ イ ス の 作 製 が 可 能 と
な り ， そ の 様 な 技 術 を 基 に す る こ と で ， 燃 料 電 池 の 構 造 自 体 も 革 新 の 余 地 が あ る
も の と 思 わ れ る ．  
そ こ で 本 博 士 論 文 に お い て は ，燃 料 電 池 の 多 孔 性 電 極 に 関 す る 研 究 を 行 っ
た ． ま ず ， 電 気 化 学 的 な 評 価 技 術 の 検 討 ， 電 解 質 の 付 与 方 法 に 関 す る 検 討 ， 新 規
電 解 質 材 料 の 開 発 を 行 っ た ． さ ら に ， 電 析 法 に よ る 触 媒 電 極 の 合 成 ， そ し て そ の
電 極 を 用 い た オ ン チ ッ プ 燃 料 電 池 の 設 計 と 作 製 を 行 っ た ． 改 質 器 を 介 さ ず に メ タ
ノ ー ル を 燃 料 と し て 用 い る 直 接 メ タ ノ ー ル 型 燃 料 電 池 （ DMFC） を 研 究 対 象 と し
た ． 研 究 の 仔 細 を 記 述 す る に 当 た り ， 本 論 文 を 8 つ の 章 に 構 成 し ， 序 論 に 続 き ，
6 つ の 検 討 項 目 に つ い て 述 べ ， 最 後 に 総 括 を 行 っ た ． 各 章 の 概 要 を 以 下 に 記 す ．   
第 １ 章 に お い て は ，序 論 と し て ，燃 料 電 池 の 基 本 原 理 な ら び に 当 該 分 野 に
お け る 研 究 報 告 例 を 記 載 し ， 本 研 究 の 意 義 お よ び そ の 背 景 を 明 確 に 示 し た ． 具 体
的 に は ， 研 究 報 告 例 を 包 括 的 に 述 べ ， そ こ か ら 各 検 討 項 目 の 動 機 を 導 き ， さ ら に
各 検 討 を 進 め る 上 で 参 考 と な る 知 見 を ま と め る こ と で ， 本 研 究 の 独 自 性 な ら び に
妥 当 性 を 示 し た ．  
第 ２ 章 に お い て は ，触 媒 層 の 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 を 行 い ，内 部 の 電 解
質 の 状 態 の 不 均 一 性 に 着 目 し た 物 理 化 学 的 な モ デ ル を 仮 定 し ， そ の 複 素 イ ン ピ ー
ダ ン ス を 計 算 す る こ と で 実 験 結 果 を 解 析 し た ． 触 媒 層 の 電 解 質 の 分 布 に は ， 斑
む ら
が あ る と 言 わ れ て お り ， そ の 評 価 は 高 効 率 な 触 媒 層 の 形 成 に は 必 須 で あ る ． 本 検
討 の 解 析 結 果 か ら 示 唆 さ れ る 触 媒 層 の 微 細 構 造 は ， 他 の 手 法 ， 例 え ば 細 孔 分 布 測
定 や 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 か ら 示 唆 さ れ る も の と 一 致 し て お り ， 更 に ， 定 量 的 に
微 細 孔 内 部 と 外 部 の イ オ ン 抵 抗 の 評 価 が 可 能 で あ る 点 で 有 用 で あ る と 言 え る ． ま
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 た ， 実 際 の 触 媒 層 の イ オ ン 抵 抗 の 分 布 に 着 目 し ， そ の 評 価 を 行 う た め に ， 複 数 の
伝 送 線 図 を 用 い た 解 析 へ と 発 展 さ せ ， そ の 結 果 を 検 証 し て 妥 当 性 を 示 し た ． 第 ３
章 に お い て ， こ の 手 法 を 実 際 に 触 媒 層 の 開 発 へ 応 用 し た ．  
第 ３ 章 に お い て は ，触 媒 層 内 部 の 高 分 子 電 解 質 が 不 足 し た 領 域 へ の イ オ ン
伝 導 性 の 付 与 を 検 討 し た ． ま ず ， 基 礎 測 定 と し て 多 孔 性 炭 素 電 極 （ 触 媒 の 炭 素 担
体 の み ） の 特 性 を 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 に よ り 評 価 し ， 炭 素 担 体 も 若 干 の イ オ ン
伝 導 性 を 有 す る こ と ， さ ら に そ の 伝 導 率 が 電 極 電 位 に 依 存 す る こ と を 初 め て 定 量
的 に 示 し た ．具 体 的 に は ，ア ノ ー ド 側 の 電 位 域（ 0～ 0 .6  V vs .  NHE）で は ，伝 導
性 が 相 対 的 に 高 く （ >0.03  mS/cm）， カ ソ ー ド 側 の 電 位 域 （ 0 .8～ 1 .2  V  vs .  NHE）
で は 低 下 し た（ <0.01  mS/cm）．こ の こ と は ，炭 素 電 極 表 面 の 官 能 基 が 電 位 に 応 じ
て 変 化 し た こ と に 起 因 す る と 考 察 し た ． さ ら に ， 高 分 子 電 解 質 が 導 入 で き な い 為
に イ オ ン 伝 導 性 が 低 い 触 媒 層 内 部 の 微 細 孔 （ ナ ノ サ イ ズ ） の 伝 導 性 を 向 上 さ せ る
た め ， m－ ア ミ ノ ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 を 触 媒 層 へ 含 浸 し ， 電 解 酸 化 反 応 で 電 極 表
面 へ 固 定 化 し ， 同 時 に 重 合 し た ． そ の 結 果 ， 細 孔 分 布 測 定 に よ り 微 細 孔 内 へ の 付
与 が 確 認 で き ， 付 与 前 と 比 較 し て イ オ ン 抵 抗 は 半 分 程 度 （ 約 60  Ω） に な っ た ．  
第 ４ 章 に お い て は ，触 媒 層 の 解 析 に 有 用 な モ デ ル 電 極 と し て“ 基 板 に 垂 直
な メ ソ 孔 を 有 す る 白 金 電 極 ” の 合 成 ， お よ び そ の 電 極 を 用 い て 得 ら れ た 知 見 に つ
い て 記 述 し た ． 触 媒 層 の 構 造 は 不 均 一 か つ 不 明 瞭 で あ る た め ， 解 析 を 行 う 際 に 仮
定 が 多 く ， 解 析 手 法 自 体 の 確 度 の 議 論 が 難 し い ． そ こ で ， チ タ ニ ア ・ ナ ノ ピ ラ ー
薄 膜 を 鋳 型 と し ， そ の 隙 間 に 電 析 法 で 白 金 を 充 填 し た 後 ， フ ッ 化 水 素 酸 を 用 い て
チ タ ニ ア を 除 去 す る こ と で ，垂 直 な メ ソ 孔（ 約 10  nmφ ）を 有 す る 白 金 薄 膜（ 約
200  nm） を 合 成 し た ． サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ ト リ ー （ CV） に よ り ， 綺 麗 な 白
金 電 極 の 電 気 化 学 応 答 を 確 認 し ，50 程 度 の ラ フ ネ ス フ ァ ク タ ー が 得 ら れ た ．そ の
微 細 構 造 お よ び 外 表 面 の 平 滑 性 は ， 触 媒 層 内 部 の 触 媒 凝 集 体 を 模 式 す る に 適 し て
い る ． モ デ ル 電 極 と し て 用 い て 解 析 し た 結 果 ， CV の み で は 評 価 し 難 い 電 極 性 能
の 差 異 （ 細 孔 内 部 の イ オ ン 伝 導 性 ） を 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 解 析 で は 明 確 に 示 す こ
と が で き ， イ ン ピ ー ダ ン ス 解 析 の 有 用 性 を 改 め て 示 し た ．   
 第 ５ 章 に お い て は ，新 規 電 解 質 材 料 と し て 硫 酸 化 ジ ル コ ニ ア に 着 目 し ，ナ
ノ 粒 子 の 合 成 お よ び 電 解 質 と し て の 評 価 を 行 っ た ． 硫 酸 化 ジ ル コ ニ ア は ， 無 機 の
固 体 超 強 酸 で あ り ， ジ ル コ ニ ア 表 面 へ 共 有 結 合 し た 硫 酸 基 が ， 加 湿 状 態 で は ブ レ
ン ス テ ッ ド 酸 と な り プ ロ ト ン 伝 導 性 を 発 現 す る ． 即 ち ， イ オ ン 密 度 が 粒 子 径 に 依
存 す る た め ，伝 導 性 を 高 め る た め に ナ ノ 粒 子 の 合 成 を 検 討 し た ． Sun ら の 報 告 例
を 参 考 に ， 塩 化 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム と 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 混 合 物 の 無 溶 媒 下 に お け
る 焼 成 （ 600℃ ） と い う 容 易 な 合 成 法 で ， 硫 酸 化 ジ ル コ ニ ア の ナ ノ 粒 子 （ <10  nm
φ ）の 合 成 に 成 功 し た ．SO 3 基 の 含 有 率 は 約 43  wt%で あ り ，乾 燥 状 態 で 超 強 酸 性





同 程 度 の イ オ ン 伝 導 性（ 10 – 2  S / cm オ ー ダ ー ），電 気 化 学 的 な 安 定 性（ 0～ 1 .2  V vs .  
NHE）， お よ び 化 学 的 な 安 定 性 （ 加 水 分 解 耐 性 ） が 得 ら れ た ． 電 解 質 の 基 礎 物 性
と し て は ，Naf ion の 代 替 材 料 と し て 期 待 で き る 結 果 が 示 さ れ た ．ま た ，硫 酸 化 ジ
ル コ ニ ア を 用 い た 触 媒 層 を 作 製 し ， 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 な ど を 用 い て Naf ion
を 用 い た 触 媒 層 と の 比 較 を 詳 細 に 行 っ た ．  
 第 ６ 章 に お い て は ， 電 析 法 に よ り パ ラ ジ ウ ム ‐ コ バ ル ト （ Pd-Co） 合 金 触
媒 を 合 成 し ， 超 小 型 燃 料 電 池 用 の カ ソ ー ド 電 極 触 媒 （ 酸 素 還 元 触 媒 ） と し て 評 価
し た ．こ の 合 金 触 媒 は ，Pd x Co 1 – x (x  =  0 .7～ 0 .8 )の 組 成 に お い て 酸 性 雰 囲 気 下 で 高
い 酸 素 還 元 活 性 お よ び 極 め て 低 い メ タ ノ ー ル 酸 化 活 性 （ 高 い メ タ ノ ー ル 耐 性 ） を
有 す る こ と が 知 ら れ て い る ． ま た ， 次 章 で 述 べ る 超 小 型 燃 料 電 池 用 触 媒 の 合 成 に
は ， 集 電 体 上 へ 直 接 的 ・ 選 択 的 な 合 成 が 可 能 な 電 析 法 が 適 し て い る ． そ こ で ， 電
析 浴 と し て Abys ら の 報 告 を 基 に ア ン モ ニ ア と マ ロ ン 酸 の ２ 種 類 の 錯 化 剤 を 用 い
る 弱 塩 基 性 浴 を 用 い て ， 電 析 条 件 （ 電 流 密 度 ， 電 位 ， 電 析 量 ） を 検 討 し た ． 高 い
電 流 密 度 （ –200  mA/cm 2） に お い て ， 数 十 nm の 樹 状 の Pd 7 Co 3（ 表 面 は Pd） が
得 ら れ た ． そ の 酸 素 還 元 活 性 （ 0 .88  V  vs .  NHE@1 μA/cm 2 触 媒 面 積 ） は ， 純 粋 な パ
ラ ジ ウ ム (0 .78  V） よ り 高 く ， 白 金 (0 .93  V） に 迫 る 性 能 が 得 ら れ た ． さ ら に ， 燃
料 電 池 の 発 電 試 験 の 際 に ， メ タ ノ ー ル を 故 意 に 混 入 し た 酸 化 剤 溶 液 を 用 い た 場 合
に お い て も 性 能 の 低 下 は 見 ら れ ず ， 高 い メ タ ノ ー ル 耐 性 を 確 認 し た ．  
 第 ７ 章 に お い て は ，既 存 の 燃 料 電 池 の 概 念 に 縛 ら れ な い 燃 料 電 池 の 構 造 を
追 及 し ， 微 細 加 工 技 術 と エ ネ ル ギ ー デ バ イ ス の 観 点 か ら 設 計 し ， Pd-Co 合 金 触 媒
を 取 り 入 れ る こ と で 実 現 さ せ た ． 超 小 型 化 す る に 有 利 な ３ つ の 特 徴 を 導 入 し た ．
即 ち ，電 解 質 膜 を 省 略 し た“ 無 隔 膜 構 造 ”，大 気 中 の 酸 素 を 利 用 可 能 な“ 自 然 呼 気
構 造 ”， な ら び に 複 製 が 容 易 な 微 細 溝 を 基 礎 と し た “ モ ノ リ シ ッ ク 構 造 ” で あ る ．
電 解 質 膜 の 省 略 は ， Pd-Co 合 金 触 媒 に よ る カ ソ ー ド で の 燃 料 の 酸 化 防 止 （ 隔 膜 不
要 ），お よ び 微 細 加 工 技 術 に よ る ア ノ ー ド・カ ソ ー ド 間 の 狭 小 化（ 低 イ オ ン 抵 抗 ・
電 気 的 短 絡 防 止 ） に よ り 可 能 と な っ た ． 微 細 加 工 技 術 （ リ ソ グ ラ フ ィ ， エ ッ チ ン
グ 等 ）を 用 い て 作 製 し た（ 幅 400  μm，深 さ 100  μm，長 さ 6  mm）．ポ ン プ な ど の
補 器 を 用 い ず ， 毛 管 圧 で 供 給 し た メ タ ノ ー ル 溶 液 （ 電 解 質 を 含 む ） と 大 気 中 の 酸
素 と で 発 電 が 可 能 で あ り ， そ の 出 力 は オ ン チ ッ プ 燃 料 電 池 と し て は 高 い 1 .4  μW
が 得 ら れ た ． こ の 結 果 に よ り ， 燃 料 電 池 の 構 造 に 関 し ， 自 由 度 が 高 め ら れ る こ と
を 証 明 し た ． ま た ， 電 解 質 膜 の 物 性 で は な く ， 電 解 質 溶 液 と 電 極 間 距 離 で イ オ ン
抵 抗 を 調 節 で き る た め ， 中 性 の 燃 料 電 池 も 可 能 で あ り ， 実 際 に 発 電 が 可 能 で あ っ
た ． 腐 食 性 の 低 さ か ら 今 後 の 展 開 が 期 待 で き る ．  
 第 ８ 章 に お い て は ，燃 料 電 池 の 触 媒 層 や 超 小 型 構 造 に 関 す る 本 研 究 に よ っ
て 得 ら れ た 結 果 を 総 括 し ， 当 該 分 野 に お け る 意 義 に つ い て 述 べ ， 今 後 の 展 望 に つ
い て 包 括 的 に 議 論 し た ．  
